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SAZETAK

U ovom radu cilj je bio istraziti moguc¢nost dobivanja porozne keramike metodom zrtvene faze
koriste¢i otpadni grafit uz sinteriranje uzoraka u hibridnoj mikrovalnoj peci. Otpadni grafit
koriSten je jer je lako dostupan, izgara na temperaturi nizoj od temperature sinteriranja keramike
1 ekoloski je isplativ. Uzorci su mikrovalno sinterirani jer se radi o nekonvencionalnom
postupku koji je sve viSe u primjeni te su usporedena svojstva materijala prije i nakon postupka
sinteriranja.

Pripremljene su suspenzije koje sadrze 60% Al,O5 praha sa razli¢itim masenim udjelima
otpadnog grafitaod 0, 1, 5 10 % te dodatak disperzanta i veziva. Sirovci su dobiveni lijevanjem
pripravljenih suspenzija u gipsane kalupe nakon S$to je suspenzija homogenizirana u
planetarnom kuglicnom mlinu. Kako bi se usporedila svojstva prije i nakon sinteriranja,
sirovcima su izmjerene dimenzije i masa. Uslijedilo je sinteriranje u hibridnoj mikrovalnoj peci
na 1600 °C. Sinteriranim uzorcima pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM)
analizirana je mikrostruktura, nakon ¢ega su im odredeni promjena mase i gustoée, poroznost i
skupljanje. Na temelju dobivenih rezultata koji su prikazani u tablicama i na slikama na kraju
rada doneseni su zakljuéci te je utvrden utjecaj otpadnog grafita na svojstva porozne keramike

sinterirane u mikrovalnoj pe¢i.

Klju¢ne rijec¢i: porozna keramika, aluminijev oksid, otpadni grafit, mikrovalno sinteriranje
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SUMMARY

In this study, the aim was to investigate the possibility of obtaining porous ceramics using the
sacrificial phase method, by using waste graphite and sintering the samples in a hybrid
microwave oven. Waste graphite was used because it is readily available, burns at a lower
temperature than the ceramic sintering temperature, and is environmentally cost-effective. The
samples were microwave-sintered since it is an unconventional process that is increasingly

being used, and the material properties before and after the sintering process were compared.

Suspensions containing 60 wt.% of Al,O; powder with varying weight percentages of waste
graphite (0%, 1%, 5%, and 10%), dispersant, and binder were prepared. The green bodies were
obtained by pouring the suspension into plaster molds after homogenization in a planetary ball
mill. In order to compare the properties before and after sintering, the dimensions and mass of
the green bodies were measured. Subsequently, sintering was performed in a hybrid microwave
oven at 1600 °C. The sintered samples were analyzed using a scanning electron microscope
(SEM) to examine the microstructure, followed by measurements of mass and density change,
porosity, and shrinkage. Based on the obtained results presented in tables and figures at the end
of the study, conclusions were drawn regarding the influence of waste graphite on the properties

of porous ceramics sintered in a hybrid microwave oven.

Key words: porous ceramics, aluminium oxide, waste grapfite, microvawe sintering
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1. UvOD

Porozna aluminij oksidna keramika je materijal koji privlac¢i paznju u raznim podrucjima
primjena zbog svojih izuzetnih mehanickih, elektriénih i kemijskih svojstava. Stvaranje pora
pri proizvodnji moguce je pomocu metode zrtvene faze, za §to mogu biti koriSteni razliciti
materijali. Ekoloska svjesnost podrazumijeva sve stroze ekoloske zahtjeve pri proizvodnji
materijala, za koje jedno od rjeSenja moze biti recikliranje materijala. Otpadni grafit
potencijalni je kandidat za primjenu u proizvodnji porozne keramike kao Zrtvena faza pomocu

koje nastaju pore.

Tradicionalne metode sinteriranja aluminij oksidne keramike ¢esto su ograni¢ene u postizanju
visoke gustoée i homogenosti materijala, kao i u kontroliranju mikrostrukture. Time se javlja
potreba za naprednim odnosno nekonvencionalnim metodama koje nude nova rjesenja prilikom
dizajniranja svojstava materijala. Jedan od nekonvencionalnih postupaka sinteriranja je
mikrovalno sinteriranje u kojem se toplina do materijala prenosi na drugaciji na¢in nego kod

konvencionalnih postupaka $to daje i drugacija svojstva sinteriranog materijala.

U teorijskom dijelu rada prikazan je pregled literature sa naglaskom na poroznu keramiku,
proizvodnju porozne keramike metodom zrtvene faze te na mikrovalno sinteriranje kako bi se
lakse razumio eksperimentalni dio. U eksperimentalnom dijelu rada pripremljene su 60 %-tne
Al,0O5 suspenzije bez dodataka grafita i sa 1, 5 i 10 % masenog udjela grafita. Metodom
lijevanja keramike dobiveni su sirovci koji su zatim sinterirani u mikrovalnoj peé¢i nakon cega
slijedi njihova analiza.

Analizom rezultata cilj je utvrditi utjecaj otpadnog grafita na mikrostrukturu i posljedi¢no na

svojstva Al,O5 keramike.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. TEHNICKA KERAMIKA

Tehnicka keramika je vrsta materijala s posebnom kombinacijom svojstava koja igra vaznu
ulogu u suvremenoj tehnologiji i njenom napretku. Sto se terminologije ti¢e, nazivi za tehni¢ku
keramiku se razlikuju u razli¢itim dijelovima svijeta. U europskoj literaturi najcesce se koristi
naziv ,tehnicka keramika“ (engl. technical ceramics), dok se u Americi uz taj naziv koristi i
izraz ,,napredna keramika“ (engl. advanced ceramics) koji se u manjoj mjeri spominje i u
europskoj literaturi. Na Dalekom istoku, poput Japana i Kine, uobicajeni naziv je "fina
keramika" (engl. fine ceramics). Britanci pak koriste izraz ,,tehnicka keramika“ i dalje ga dijele
na ,,funkcionalnu keramiku“ (engl. functional ceramics), koja se uglavnhom odnosi na
elektroni¢ke primjene, te "strukturalnu keramiku" (engl. structural ceramics), koja se odnosi
na komponente koje su izlozene mehani¢kom opterecenju. U europskoj literaturi javljaju se
nazivi ,,inZzenjerska keramika® i ,,strukturalna keramika“, koje su zapravo podskupovi tehnicke

keramike uz naglasak na primjenu u razli¢itim granama industrije. [1]

Opcenito, tehnicka keramika mora zadovoljiti stroge zahtjeve svojstava, stoga se tezi da ima
relativno jednostavnu mikrostrukturu. Dobar razlog za to je taj Sto je mikrostruktura podloznija
kontroli kada je sustav manje slozen. Postizanje tih, relativno jednostavnih, mikrostruktura u
tehni¢koj keramici moze biti tezak zadatak. Cak i za tradicionalnu keramiku na bazi gline, za
koju su trazena svojstva Cesto manje bitna od cijene ili oblika proizvedenog proizvoda,

mikrostrukture mogu biti prili¢no slozene. [2]

Uz sve navedeno, tehni¢ka keramika se definira kao vrsta keramike koja se isti¢e visokom
razinom industrijske ué¢inkovitosti koja je ostvariva zbog pazljivo dizajniranih mikrostruktura i
iznimne je dimenzijske preciznosti. U proizvodnji tehni¢ke keramike koriste se strogo odabrani
materijali s precizno reguliranim kemijskim sastavom, a oblikovanje i pecenje provode se
temeljito kontroliranim metodama. Ovaj pristup osigurava visoku kvalitetu i pouzdanost
proizvoda koji se koriste u raznim industrijskim sektorima. Tehnicka keramika pruza izvrsna
mehanicka svojstva, otpornost na visoke temperature, elektri¢nu izolaciju 1 kemijsku inertnost,

Sto ju ¢ini neizostavnim materijalom u mnogim zahtjevnim primjenama. [3]
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2.1.

Svojstva i primjena tehnicke keramike

Jedna od podjela tehnicke keramike je prema traZzenim svojstvima, $to znaéi da bi finalni

proizvod trebao imati izrazena [4]:

toplinska svojstva:  postojanost pri visokim temperaturama i temperaturnim
promjenama, izolacijska svojstva — izolatori, dijelovi ispusnog sustava, dijelovi grijaca,
itd.,

elektricna svojstva: piezoelektricnost, elektricna vodljivost ili elektricna otpornost,
dielektricnost — razlicite elektronic¢ke komponente, magneti, senzori, poluvodici, itd.,
mehanicka svojstva — visoka ¢vrstoca, otpornost na troSenje, otpornost na umor
materijala — lezajevi, brtve, rezni alat , lopatice motora, itd.,

kemijska svojstva: kemijska postojanost, otpornost na koroziju — laboratorijska oprema,
elektrode, prevlake, spremnici, itd.,

bioloska svojstva: biokompatibilnost — umjetni zubi, kosti, zglobovi, itd.

Najveci nedostatak tehnicke keramike je mala Zilavost, §to ovu vrstu materijala ¢ini vrlo

krhkim. Treba napomenuti da se svojstva razlikuju ovisno o sastavu i mikrostrukturi.

Slikal. Nastavci reznog alata od tehnicke keramike [1]
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2.2. Podjela tehni¢ke keramike prema kemijskom sastavu

Postoji mnogo podjela tehnic¢ke keramike, jedna od njih je prema kemijskom sastavu, prema

kojoj se tehnicka keramika dijeli na: silikatnu, oksidnu i neoksidnu.

2.2.1. Silikatna keramika

Silikatna keramika je vrsta keramike koju Sira populacija ljudi zamisli kada Cuje rije¢ keramika.
Radi se o tradicionalnoj keramici, koja primjenu ima u izradi posuda, keramickih plocica i
sanitarija. Kao §to samo ime govori, silikatna keramika je keramika ¢iji je osnovni element
silicij. Silikati su kemijski spojevi na bazi silicija koji se kombinira s drugim elementima poput
kisika, kalcija, aluminija, kalija, natrija i drugih. Proizvodi se manje zahtjevnim procesima i na
niZim temperaturama u odnosu na oksidnu i neoksidnu keramiku te je zbog toga i cjenovno
pristupacnija i ima Siroku primjenu u svakodnevnom zivotu. Velika dostupnost prirodne
sirovine takoder je razlog cjenovne pristupacnosti silikatne keramike. Siroku primjenu nalazi u

mjernoj i regulacijskoj tehnici, termotehnici, procesnoj tehnici, elektroinstalacijama,

vatrostalnim proizvodima, itd. [5]

2.2.2. Neoksidna keramika

Kao Sto samo ime govori, neoksidna keramika je vrsta tehnicke keramika kojoj glavni element
nije kisik. Temelji se na neoksidnim spojevima ¢ija su baza najces¢e ugljik, dusik i bor.
Karakterizira ju visok udio kovalentnih veza zbog cega je prikladna za primjenu u
visokotemperaturnim uvjetima. Posjeduje odlicna mehanic¢ka svojstva (modul elasti¢nosti,
¢vrstocu 1 tvrdocu) te je otporna na troSenje 1 koroziju. Upravo zbog odlicne otpornosti na
troSenje 1 koroziju primjenu nalazi u materijalima za izradu alata, proizvoda za brusenje,

toplinskih izolatora, razli¢itih premaza, itd. [5]

2.2.3. Oksidna keramika

Oksidna keramika je najraSirenija vrsta tehnicke keramike koja se temelji na oksidnim
spojevima. Kisik je glavni element oksidnog spoja uz koji se veze metal. Najcesce se radi o

jednokomponentnom spoju metalnog oksida. Najpoznatiji predstavnici su [5]:
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aluminijev oksid — AlOs,

titanijev oksid — TiO»,

cirkonijev oksid — CrOg,

magnezijev oksid — MgO..

Oksidnu keramiku karakteriziraju postojanost na visokim temperaturama, odli¢na mehanicka
svojstva, otpornost u korozivnim uvjetima i povoljna izolacijska svojstva. Zbog odli¢nih
svojstava nalazi $iroku primjenu u raznim industrijama poput metalurgije, elektronike, kemije,
medicine, prehrambene industrije, gradevinarstva i drugih. Proizvodi se pri visokim
temperaturama sinteriranja uz paZzljivo birane rezime kako bi se postigla ujednacena
mikrostruktura §to rezultira boljim svojstvima. Takvi procesi proizvodnje, gdje su zahtjevi za
svojstvima materijala visoki, su u pravilu skuplji, §to u konaénici dize cijenu materijala i ¢ini
oksidnu keramiku skupljom u odnosu na silikatnu. Uz jednokomponentnu oksidnu keramiku
postoje 1 mijeSana oksidna keramika koja u kemijskom spoju sadrzi dva metala i kompozitna
keramika kod koje se npr. aluminijev oksid ojacava cirkonijevim oksidom radi dobivanja boljih
svojstava. [5]

Vazno je napomenuti da se prilikom pretrage strane literature na temu oksidne keramike
pojavljuju izrazi: engl. alumina, zirconia i titania, koji se ¢esto pogresno prevode kao aluminij,
cirkonij 1 titanij. Takvi nazivi zapravo oznacuju oksidne spojeve aluminijevog, cirkonijevog i

titanijevog oksida. [6]
Aluminijev oksid (Al>O3)

Najpoznatiji predstavnik oksidne keramike je aluminijev oksid. Najces¢i je spoj aluminija,
treCeg najrasprostranjenijeg elementa u Zemljinoj kori. Otkriveno je osam metastabilnih
polimorfnih modifikacija aluminijevog oksida, uz jednu stabilnu modifikaciju a—Al>Os3 koja se
naziva korund (Slika 2.). Radi se o najpoznatijem mineralu koji sadrzi aluminij, a u prirodi se
javlja u razli¢itim strukturama. Korund ima specifi¢nu kristalnu strukturu koja se naziva
heksagonalna resetka. U toj resetki, ioni kisika O% su sloZeni na gust nacin u obliku heksagona,
dok AI** ioni zauzimaju posebne prostorne raspone koji se nazivaju oktaedarske praznine (Slika
2.). Korund se u prirodi pojavljuje u razli¢itim stanjima, geografski najces¢e u eruptivnim,
sedimentnim 1 metamorfnim stijenama. Izvorno je bezbojan, no zbog razlicitih necisto¢a u

resetci u obliku drugih atoma moze poprimiti razne boje. [5]
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Slika 2.  Shematski prikaz heksagonalne resetke o—Al,O3. korunda [7]

Najznacajnija svojstva aluminijevog oksida su [5]:
- postojanost pri visokim temperaturama,
- odlicna mehanicka svojstva ¢vrstoce i tvrdoce,
- otpornost na troSenje,
- odli¢na elektro-izolacijska svojstva,
- kemijska postojanost u korozivnim uvjetima,

- biokompatibilnost.

Aluminijev oksid se smatra najtvrdom oksidnom keramikom. U postupku proizvodnje, tvrdo¢a
se nakon sinteriranja smanjuje zbog utjecaja udjela staklene faze. Na tvrdo¢u dodatno utjece 1
fenomen koji je poznat kao utjecaj opterecenja na tvrdo¢u (engl. indentation size effect - ISE),
koji se javlja prilikom mjerenja tvrdoce. Ipak, kod oksidne keramike se primjecuje normalan
utjecaj opterecenja na tvrdocu, Sto znaci da se izmjerena tvrdoca smanjuje kako se povecava
primijenjeno opterecenje prilikom penetracije mjernog uredaja, sve dok ne dosegne stvarnu

tvrdo¢u materijala. U usporedbi sa drugim vrstama oksidne keramike, Al,O; ima nizu lomnu
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zilavost. Navedena svojstva tvrdoce i lomne Zilavosti ¢esto su klju¢ni prilikom izbora aluminij
oksidne keramike za potencijalne primjene. [8]
Vrijednosti svojstava ¢istog aluminijevog oksida prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Vrijednosti svojstava ¢Ciste Al,O3z keramike [4],[5]

Svojstva

gustoca p [g/cm?] 3,987
taliste Ttal [°C] 2053
Youngov modul elasti¢nosti E [GPa] 380
vlaéna évrsto¢a Rm [N/mm?] 200
tla¢na ¢vrstoéa Rmp [N/mm?] 2570
koeficijent toplinskog rastezanja a [10® mm/mm-K] 8
toplinska provodnost A [W/m-K] 20

Zbog povoljne kombinacije svojstava aluminijev oksid ima Sirok spektar primjene. Koristi se u
elektrotehnici, kemijskoj industriji, mjernoj tehnici, metalurgiji, medicini, itd. Gdje god je
potrebno da materijal ima postojanost svojstava pri visokim temperaturama, aluminijev oksid

je kandidat za izbor materijala. [5]
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3. PROIZVODNJA TEHNICKE KERAMIKE

Proizvodnja tehnicke keramike odvija se u vise faza (Slika 3.). Nakon prvog koraka, u kojem
se odabiru sirovina te uz nju disperzant i aditivi, slijedi priprema mase, nakon ¢ega se razli¢itim
metodama oblikuje sirovac. Prije toplinske obrade vazno je napraviti pripremu kako bi se
sirovac osuSio. Zatim slijedi toplinska obrada koja najces¢e ukljucuje neki od postupaka
sinteriranja prema unaprijed odabranom rezimu, iza ¢ega dolazi zavr$na obrada kako bi produkt

poprimio konacan oblik.

ODABIR SIROVINE

* mljevenje
*  mijeSanje

» filtriranje PRIPREMA MASE * lijevanje suspenzija
* granuliranje * mokro presanje
* sudenje * suho presanje

* injekcijsko presanje
* lijevanje trake
OBLIKOVANJE SIROVCA * lijevanje gela
* ekstrudiranje
* zelena obrada (sirova)
* bijela obrada
(u pretpecenom

* suSenje :
* izgaranje veziva PRIPREMA PRIJE St;"}“) e
* prozarivanje TOPLINSKE OBRADE aditivna proizvodnja

* glaziranje

* sinteriranje

TOPLINSKA OBRADA : s
* izostatsko preSanje
* rezanje
* tokarenje
* glodanje =
S ZAVRSNA OBRADA
* brusenje
* buSenje
* poliranje

Slika 3. Shematski prikaz faza proizvodnje tehnicke keramike [3][5]
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3.1. Lijevanje suspenzija

Lijevanje suspenzija (engl. slip casting) je postupak oblikovanja smjese koju ¢ini tekuci medij
i Cestice keramike (suspenzije) u Zeljeni oblik. Suspenzija se sastoji od praha keramickog
materijala pomijesanog s destiliranom vodom ili nekim drugim teku¢im medijem i potrebnim
aditivima. Uobicajeno je da se Cestice keramiCkog praha tesko mijeSaju s vodom jer imaju
sklonost sedimentaciji i medusobnom sljepljivanju (aglomeraciji), stoga je potrebno dodati
pomocne tvari, poput disperzanata, kako bi se postigao stabilni sustav. Ponekad se koriste i
drugi aditivi, kao §to su pomoc¢no sredstvo za sinteriranje (veziva) ili otpjenjivaci. Mijesanje ili
homogenizacija obi¢no se provodi u kuglicnom mlinu, uz definirane parametre vremena i
brzine mijesanja. Nakon toga, pripremljena suspenzija se lijeva u kalup kako bi se oblikovao
sirovac (Slika 4.). Kao materijal kalupa ¢esto se koristi gips jer je porozan te brzo upija vodu.
Vazno je osigurati pravilan postupak mijeSanja 1 lijjevanja kako bi se postigla Zeljena
konzistencija i oblik keramickog predmeta. Ti koraci su kljucni u proizvodnji keramike kako bi
se osigurala kvaliteta i preciznost konac¢nog proizvoda. Nakon samog lijevanja slijedi susenje
u kalupu nakon cega se sirovac odvaja od kalupa. Postupak lijevanja suspenzija ne spada u
napredne postupke oblikovanja keramike. Ovim postupkom se ve¢ viSe od stolje¢a od silikatne

keramike proizvodi posude, a moze se Koristiti za proizvodnju napredne oksidne keramike. [9]

rAA
v vV

[

Slika4.  Shematski prikaz lijevanja suspenzija po fazama [10]

LA A/

[ ]
——

Glavne prednosti ovog postupka su: jednostavnost, moguénost proizvodnje Sirokog izbora

alternativne metode — toplo i hladno izostatsko presanje. Bitniji nedostatak ove metode koji

treba napomenuti su grube povrsine sirovca, stoga je potrebna dodatna obrada. [11] [12]
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3.2. Proizvodnja porozne keramike

Poroznost je svojstvo materijala koje predstavlja prisutnost pora (sitnih praznina) u strukturi
materijala. Materijali gustoce blizu idealnoj imaju vrijednost poroznosti 0 %. Porozna keramika
se kategorizira kao vrsta keramike ¢ija je poroznost izmedu 20 1 95 %, Sto znaci da od 20 do 95
% strukture porozne keramike ¢ine pore, koje sadrze neke vrste plinova. Ukoliko se radi o
otvorenim porama, plinovi unutar pore istovjetni su sa plinovima okoliSa u kojem se materijal
nalazi. Ako je rije¢ o zatvorenim porama, unutar takvih pora nalazi se sadrzaj plina koji je
neovisan o okoliSu. Pore se kategoriziraju i veli¢inom, pa tako postoje [13]:

- mikropore — promjera manjeg od 2 nm,

- mezopore — promjera izmedu 2 i 50 nm,

- makropore — promjera veéeg od 50 nm.
Osim veli¢ine pora, na svojstva poroznog materijala utjecu i postotak poroznosti te oblik pora.

U tablici 2. navedena je promjena svojstava s promjenom poroznosti keramike.

Tablica 2. Utjecaj poroznosti na svojstva porozne keramike [13] [14]

SVOJSTVA UTJECAJ

. ) znacajan negativni utjecaj na ¢vrsto¢u samo ako se radi o
Mehanicka svojstva J & jeca)

otvorenom tipu pora (ne koristi se u tehnickoj keramici)

veca poroznost — manja lomna Zzilavost

Gustoca veca poroznost — manja gusto¢a materijala

Toplinska svojstva vecéa poroznost — vecéa otpornost materijala toplinskim

Sokovima i bolja izolacijska svojstva

Otpornost na koroziju vecéa poroznost — manja otpornost na koroziju zbog vece

povrsine koja je izloZzena kemijskim reakcijama u materijalu

Otpornost na troSenje veca poroznost — smanjenje otpornosti na trosenje

Propusnost veca poroznost — veca propusnost tekucina
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Zbog svoje karakteristi¢éne kombinacije svojstava koja se razlikuje ovisno o sastavu, poroznosti,
postupku proizvodnje i drugim manje utjecajnim faktorima, porozna keramika ima Siroku
primjenu. Najéesc¢e se primjenjuje u proizvodnji implantata, toplinskih izolatora, katalizatora

(Slika 5.), filtera, apsorbera zvuka i vibracija, itd.

kuciste -

zastitni sloj

monolitni keramicki -
umetak

Al O, kataliticki premaz
Cestice platine

monolit-porozni dio

Slika 5. Presjek katalizatora automobila [15]

Zeljena svojstva porozne keramike u velikoj mjeri ovise o postupku kojim se keramika
proizvodi. Odabir postupka varira ovisno o sastavu materijala, obliku i svojstvu poroznosti.
Najcesci postupci proizvodnje porozne keramike su [13]:

- metoda zrtvene faze,

- metoda replike,

- parcijalno sinteriranje,

- izravno pjenjenje,

- ekstrudiranje paste,

- sol-gel metoda.
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Metoda Zrtvene faze

Metoda zrtvene faze (Slika 6.) je postupak u proizvodnji porozne keramike kojim se u smjesu
sa keramickim prahom dodaje komponenta koja se prije sinteriranja ili tijekom sinteriranja
,Zrtvuje odnosno uklanja te na taj nacin ostavlja Supljine u strukturi materijala. Zrtvena faza
moze biti u obliku praha, vlakana, papira ili drugih oblika koji se lako uklanjaju ili izgaraju.
Kao materijal zrtvene faze koriste se razni prirodni i sinteticki materijali poput: grafita,
organskih vlakana, pamuka, ¢ade, celuloze, voska, PVC (polivinil klorid) zrna, PS (polistiren)
zrna, kave, itd. Osim toga, koriste se i tekuéine, soli te razni metalni ili kerami¢ki materijali.
Motivacija koriStenja prirodnih ili otpadnih materijala krije se u potrebi za smanjenjem troSkova
proizvodnje porozne keramike, ali i ekoloskoj prihvatljivosti. Zrtvena faza se mora potpuno
ukloniti, a za to se najCeSée Kkoriste metode zagrijavanja poput pirolize, sublimacije i
isparavanja. Ove metode omogucuju da se sredstvo za stvaranje pora pretvori u plinovito stanje
1 ispusti iz materijala. Takoder se koriste kemijske metode kao $to su ispiranje vodom ili
kiselinama, koje djeluju na razgradnju ili otapanje sredstva za stvaranje pora. Materijali poput
soli, keramickih i metalnih Cestica obi¢no se uklanjaju primjenom kemijskih metoda.
Uklanjanje soli moZe se jednostavno posti¢i viSestrukim ispiranjem vodom. Medutim,
keramiCke 1 metalne Cestice ili vlakna zahtijevaju agresivnije sredstvo za uklanjanje, pa se
najcescée koristi ispiranje kiselinom. Sve navedene metode omogucuju kontrolirano uklanjanje

sredstva za stvaranje pora i stvaranje Zeljene porozne strukture u kerami¢kom materijalu. [16]

, sinteriranje
dodavanje -
9 /piroliza
zrtvene faze N
/ispiranje
— ———Tre
Keramicel © irtvena porozna
materijal faza keramika

Slika 6.  Shematski prikaz metode Zrtvene faze [17]
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Prednosti metode sa zrtvenom fazom su: moguénost oblikovanja razli¢itih velicina 1 oblika
pora, jednostavnost procesa te ekoloska i ekonomska isplativost. Nedostatak koji se javlja u

strukturi su necistoce nastale zbog utjecaja materijala zrtvene faze. [16]
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4. SINTERIRANJE

4.1. Definicija, svojstva i podjele sinteriranja

Sinteriranje je proces toplinske obrade materijala bez taljenja, gdje se odvija postupna

konverzija materijala te dolazi do zgusnjavanja i o¢vr§¢ivanja materijala. Proces se provodi na

temperaturi u rasponu izmedu priblizno 50% i 80% temperature talista praha. U ovom procesu

zguSnjavanje se odvija smanjenjem povrsine i uklanjanjem pora iz kompaktnih prahova. Veci

broj kontakata izmedu Cestica, manje pore i ravhomjerna raspodjela pora dovode do visoke

gustoée u sinteriranoj strukturi. Tijekom sinteriranja uklanjaju se pore, formiraju se zrna i

granice zrna $to dovodi do trajnog oblika (Slika 7.) i boljih svojstava uzorka. Sinteriranje ima

veliki utjecaj na konac¢na svojstva, stoga je odredivanje odgovarajuc¢ih parametara vrlo bitno.

Temperatura i vrijeme sinteriranja igraju vaznu ulogu jer utjecu na veli¢inu zrna i tako

kontroliraju svojstva sinteriranog uzorka. [18]

e preraspodjela  Cestica
mjesavina praha

G —
difuzija,
rast zrna

rast zrna,
eliminacija pora,
zgusnjavanje

cvrsto stanje

formiranje
tekuce faze,
preraspodjela

Slika7.  Faze sinteriranja [19]
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Rezultati sinteriranja ovise i 0 mnogim drugim parametrima osim temperature i vremena
sinteriranja, a tu su: gustoca sirovca prije sinteriranja, tlak, brzina zagrijavanja i hladenja,
atmosfera sinteriranja (vakuum, dusik, zrak, argon, vodik ili vodena para), veli¢ina zrna,
poroznost i veli¢ina pora. Medu navedenim ¢imbenicima najvazniji parametar je temperatura
jer ima eksponencijalni u¢inak. PovrSinska energija po volumenu obrnuto je proporcionalna
promjeru Cestice. Na primjer, ¢estice manjeg promjera imaju veéu povrsinsku energiju i mogu
se brze sinterirati. Pozeljna je veca gustoca keramike jer smanjuje skupljanje tijekom pecenja.
Veca gustoca keramike moZze se posti¢i ve¢im optereenjem krutine, viSim tlakom preSanja,
namjerno gradiranim mje$avinama finih/srednjih/grubih Cestica ili Sirom raspodjelom veli¢ine
Cestica. Na primjer, u¢inkovitost sinteriranja moze se smanjiti ako je veli¢ina najgrublje Cestice
velika. Mekani aglomerat se razgraduje tijekom procesa oblikovanja, dok ¢e stopa tvrdog
aglomerata ugroziti sinteriranje i time uzrokovati pojavu zaostalih pora. Sto se ti¢e rasta zrna,
povecanjem temperature i vremena sinteriranja dolazi i do povecéanja rasta. Opcenito, rast zrna
je nepozeljan jer dolazi do smanjenja mehanickih svojstava. Granice zrna su podrucja
diskontinuiteta odnosno nesredenosti ali imaju visoku atomsku mobilnost i imaju klju¢nu ulogu
u kasnoj fazi sinteriranja. Kada je rije¢ o poroznosti, Cilj sinteriranja je eliminirati ili
minimizirati poroznost osim u sluc¢aju kada je zbog njezinih svojstava cilj dobiti poroznu
strukturu keramike. Ukoliko je cilj sinteriranja da dode do skupljanja zrna nakon pecenja, ono
se povecava nizom gustoom sirovog materijala i veCom specifi¢cnom povrSinom ili finijom
veli¢inom Cestica. [3]

Sinteriranje se moze podijeliti prema viSe karakteristi¢nih svojstava procesa. Prva podjela je
prema utjecaju tlaka na sinteriranje stoga postoji [3]:

- sinteriranje bez primjene vanjskog tlaka,

- sinteriranje pod tlakom.

Kod sinteriranja u ¢vrstom stanju bez utjecaja vanjskog tlaka, materijal se zagrijava na oko
dvije tre¢ine temperature taljenja pri utjecaju tlaka okoline. Zgusnjavanje se dogada prijenosom
mase odnosno kontroliranom difuzijom cestica. Sinteriranje pod tlakom ukljucuje istovremeni
utjecaj vanjskog tlaka i temperature sinteriranja sto pospjesuje zgusnjavanje zrna.
Druga, mnogo ¢esca podjela je prema utjecaju tekucine na proces sinteriranja, stoga postoji:

- suho sinteriranje,

- mokro sinteriranje.
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4.1.1. Mokro sinteriranje

Mokro sinteriranje omogucuje brzu promjenu mikrostrukture zbog brzeg prijenosa materijala
kroz fluide. Dodavanje tvari koje stvaraju kapljevitu fazu olakSava postizanje visoke gustoce
bez vanjskog tlaka. Proces rasta zrna je brzi kod mokrog sinteriranja, a magnezijev oksid se
dodaje (5 do 10 %) kako bi se postigla kapljevita faza i kao rezultat visoka gustoca. Mokro
sinteriranje se sastoji od tri faze: preraspodjela i brzo skupljanje Cestica, zguSnjavanje pomocu
reprecipitacije otopine i konacna faza. Prva faza ukljucuje primarnu i sekundarnu preraspodjelu
Cestica uz djelovanje kapilarnih sila i1 tekuce faze. Druga faza ukljucuje zguSnjavanje pomocu
reprecipitacije otopine, promjene oblika Cestica i rast prosjecne veli¢ine zrna. Konacna faza
obuhvacéa sporo zguSnjavanje, s mogu¢im problemima poput prisutnosti zaostalog zraka u

porama. [20]

4.1.2. Suho sinteriranje

Dok je kod mokrog sinteriranja glavni pokretac¢ sile kapljevita faza, kod suhog sinteriranja je to
smanjenje slobodne energije. U suhom sinteriranju se javljaju dva procesa: okrupnjavanje i
zgu$njavanje. Okrupnjavanje rezultira rastom zrna, dok zgusnjavanje prvo dovodi do porasta
relativne gustoce i formiranja granica zrna, a zatim rasta zrna. Parametri poput temperature,
tlaka, atmosfere i veli¢ine zrna utje¢u na oba procesa. Zgusnjavanje je pozeljno zbog postizanja
teorijske gustofe i smanjenja pora, §to se moze potaknuti dodavanjem vanjskog tlaka ili
primjenom nekonvencionalnih metoda sinteriranja. Suho sinteriranje se sastoji od tri faze:
pocetne faze, intermedijarne faze 1 zavrSne faze. U pocetnoj fazi suhog sinteriranja dolazi do
preraspodjele Cestica i stvaranja kontakata, a povrSinska difuzija je glavna pokretacka sila.
Intermedijarna faza ukljucuje rast zrna, formiranje granica zrna i daljnji rast kontakta. Promjene
u obliku, dimenzijama i1 poroznosti su prisutne, a glavne pokretacke sile su difuzija po
granicama zrna 1 volumna difuzija. ZavrSna faza karakterizira zatvaranje vecline pora i
uklanjanje izoliranih pora. Plinovi se izlu€uju iz Supljina, $to smanjuje volumen. ZavrSna faza

je najduza faza sinteriranja zbog uklanjanja izoliranih pora. [20]
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5. NEKONVENCIONALNI POSTUPCI SINTERIRANJA

Konvencionalne metode sinteriranja su metode kod kojih se toplina kondukcijom prenosi s
vanjske strane materijala do jezgre, zbog utjecaja gradijenta izmedu povrsine i jezgre. Atomski
mehanizmi prisutni kod konvencionalnog sinteriranja su: isparavanje i kondenzacija,
povrsinska i volumna difuzija, difuzija po granicama zrna te puzanje i viskozni tok. Postupci
konvencionalnog sinteriranja se provode u elektri¢noj peci, vrlo jednostavnim rezimima, na
temperaturama najées¢e izmedu 1600 i 1800 °C za keramicke materijale. Takvi postupci

sinteriranja su relativno jednostavni i cjenovno povoljni. [20]
Nekonvencionalne metode sinteriranja je najlakSe opisati na nacin da se po nekim
karakteristikama razlikuju od opisanih konvencionalnih metoda. Nekonvencionalne metode
sinteriranja su [20][21]

- dvostupanjsko sinteriranje,

- sinteriranje iskrenjem plazme,

- mikrovalno sinteriranje.

5.1. Dvostupanjsko sinteriranje

Dvostupanjsko sinteriranje je nekonvencionalni postupak sinteriranja u kojem se Kkoriste
razli¢iti rezimi sinteriranja kako bi se postigla bolja svojstva materijala. Postoje dvije vrste
dvostupanjskog sinteriranja [22]:

- dvostupanjsko sinteriranje s toplinskom predobradom na nizoj temperaturi,

- dvostupanjsko sinteriranje s viSom temperaturom sinteriranja u prvoj fazi.

5.1.1. Dvostupanjsko sinteriranje s toplinskom predobradom na niZoj temperaturi

Rezim sinteriranja zapocinje prvim korakom - predobradom materijala. Prvi korak je potreban
kako bi se osiguralo postizanje homogene mikrostrukture keramike i spreavanje razlika u
gusto¢i. Ovaj korak ima dva glavna cilja: uklanjanje hlapljivih dijelova iz materijala prije
procesa okrupnjavanja zrna i zagladivanje pora. Eliminacija finijih Cestica rezultira odgodom

inicijalnog zgu$njavanja, §to na kraju vodi do postizanja homogene mikrostrukture keramike s

Fakultet strojarstva i brodogradnje 17



Marin Medved Diplomski rad

jednolikom gusto¢om. Ovim postupkom vecina keramike pokazuje kontrolirani ili nikakav rast

zrna u zavr$noj fazi sinteriranja. [23]

A
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Slika 8. Rezim dvostupanjskog sinteriranja s toplinskom predobradom na niZoj temperaturi

[23]

5.1.2. Dvostupanjsko sinteriranje s viSom temperaturom sinteriranja u prvoj fazi

Prva faza sinteriranja ukljucuje zagrijavanje do unaprijed odredene specificne temperature koja
se odreduje prema specificnoj gusto¢i materijala. Na toj temperaturi nema drzanja stoga je drugi
korak hladenje na temperaturu sinteriranja na kojoj slijedi duze drzanje. Da bi se omogucio
kontrolirani rast zrna tijekom sinteriranja, klju¢no je posti¢i kriti€énu gusto¢u na kraju prvog
koraka procesa. Ova kriticna gustoca je presudna za aktiviranje zguSnjavanja u zavr$noj fazi
sinteriranja. Postizanje kriticne gustoée ima nekoliko vaznih wucinaka, ukljucujuéi
omogucavanje difuzije po granicama zrna i smanjenje pora. Specifi¢na vrijednost kriticne

gustoée koju treba posti¢i ovisi o vrsti materijala koji se sinterira. [23]
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Slika9. Rezim dvostupanjskog sinteriranja s viSom temperaturom sinteriranja u prvoj fazi
[23]

5.2. Sinteriranje iskrenjem plazme

Sinteriranje iskrenjem plazme je metoda sinteriranja koja koristi istosmjernu struju koja prolazi
kroz grafitni kalup stvarajuci elektri¢no polje koje zagrijava materijal izvana i iznutra, pri ¢emu
su temperature sinteriranja nize nego kod vruceg presanja. Postupak se sastoji od Cetiri faze:
primjene vakuuma, primjene tlaka, otpornog zagrijavanja i hladenja. Toplina se ne dovodi sve
do trece faze nakon koje dolazi do ubrzanog hladenja sirovca cirkulacijom vode. Materijali koji
se koriste moraju izdrzati vakuum i visoke temperature, Sto ograni¢ava primjenu ove metode.
Osim vakuuma, moze se koristiti inertna atmosfera argona, dusika ili zraka. Proces formiranja
vrata koristi elektri¢nu struju 1 vakuum kako bi se rastaljena podru¢ja povezala, pri ¢emu dolazi
do isparavanja i taljenja zbog visoke temperature. Nakon formiranja vrata, slijedi zgusnjavanje
i bolje povezivanje Cestica pod utjecajem primijenjenog tlaka. Primijenjeni tlak uzrokuje
plastiéne deformacije ili klizanje po granicama zrna, S$to ubrzava zavrSnu fazu postupka.
Povecanjem tlaka moZe se posti¢i veca gusto¢a na nizim temperaturama, jer visoke temperature

mogu rezultirati okrupnjavanjem. Metoda nosi razliite nazive jer samo iskrenje plazme jo$
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uvijek nije potvrdeno, a trenutno prihvacena teorija tvrdi da se lokalno taljenje i isparavanje
dogadaju zbog pojave Joulove topline tijekom prolaska istosmjerne struje. Tako se u literaturi
za ovu metodu mogu pronaéi i nazivi: pulsno elektricno sinteriranje, tehnika terenskog
sinteriranja i sinteriranje u elektricnom luku. Nedostatak napretka ove metode sinteriranja
posljedica je nedostatka razumijevanja i manjka istrazivanja na ovu temu. Istaknute prednosti
ove metode su: brzina zagrijavanja, dobra kontrola parametara sinteriranja te povoljna
mehanicka svojstva materijala. Metoda nije u Sirokoj primjeni zbog visoke cijene i ogranicenja

oblika i veli¢ine sirovca. [24] [25]

generator
pulsirajuce
istosmjerne
struje

grafitna
matrica

keramicki
prah

vakuumska
komora

Slika 10. Shematski prikaz sklopa za sinteriranje iskrenjem plazme [26]
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6. MIKROVALNO SINTERIRANJE

Mikrovalno sinteriranje (engl. microwave sintering, MS) predstavlja metodu sinteriranja u
kojoj se energija prenosi na materijal pomoc¢u mikrovalova. Mikrovalovi su elektromagnetski
valovi s frekvencijom izmedu 300 MHz i 300 GHz te valne duljine izmedu 1 mmi 1 m. Svojstva
mikrovalova su analogna drugim elektromagnetskim valovima, $to znaci da posjeduju
elektri¢no i magnetsko polje te mogu biti emitirani, apsorbirani i reflektirani. Zagrijavanje
mikrovalovima upravo je moguée ukoliko dolazi do njihove apsorpcije. Interakcija
mikrovalova s materijalom moze biti prozirna interakcija, neprozirna interakcija i apsorpcija
(Slika 11.). Prozirna interakcija podrazumijeva transmisiju mikrovalova kroz materijal, dok
neprozirna interakcija ukljucuje refleksiju mikrovalova od povrSine materijala. Tre¢a kategorija
je apsorpcija, koja se odnosi na “"upijanje” mikrovalova. Metali se smatraju izolatorima
mikrovalova jer je interakcija s njima povrSinska, ogranic¢ena na debljinu do 1 um. Mikrovalovi

ne prodiru duboko u metal, pa se samo povrsinski slojevi zagrijavaju. [2]

Tip materijala Prodiranje u materijal

/\/\/ / vodic totalno

bez prodiranja
(refleksija)

izolator

Owog °o°"°g apsorber
(mjesana struktura) parcijalno

(izolator s gubitcima) parcijalno

™ ‘O‘o\‘%

Slika 11. Interakcija mikrovalova
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Razlicite vrste keramike reagiraju na mikrovalno zracenje na razli¢ite nacine. Na primjer,
keramika poput Al.03, MgO i SiO2, koje ne provode elektri¢nu struju, na sobnoj temperaturi
djeluju kao izolatori mikrovalova, §to znaci da im je interakcija neprozirna. Medutim kada se
zagriju iznad odredene kritiéne temperature, pocinju apsorbirati mikrovalove. Ovaj oblik
zagrijavanja, u kojem materijal pocinje apsorbirati mikrovalove nakon $to dosegne odredenu
temperaturu, naziva se hibridno zagrijavanje. Postoje i vrste keramike, poput Fe2Oz, Cr20s3 i
SiC, koje ve¢ na sobnoj temperaturi apsorbiraju mikrovalove. Dielektri¢éna permitivnost ¢ kod
izolatora i magnetska permeabilnost p kod materijala s magnetskim svojstvima su karakteristike
koje najvise utjeCu na interakciju mikrovalova i prijenos topline. [2]

Mikrovalno zracenje moze proizvesti u€inkovito unutarnje zagrijavanje, jer se energija dovodi
izravno i prodire u materijal putem molekularne interakcije sa elektromagnetskim poljem.
Budu¢i da se prijenos energije dogada na molekularnoj razini, interakcija mikrovalova s
materijalom rezultira translacijom gibanja slobodnih ili vezanih naboja i rotacijom dipola.
Otpor induciranih gibanja uzrokuje gubitke topline, a time se toplina stvara u cijelom materijalu
Sto rezultira volumnim zagrijavanjem, ¢ime se smanjuje vrijeme obrade. Kod volumnog

zagrijavanja apsorbirana snaga izrazava se formulom [27]:
P=c-|Ef =2n-f & ¢ " tand |E 1)

gdje su: E [V/m] — magnituda unutarnjeg polja,

o [S/m] — efektivna konduktivnost,

f [Hz] — frekvencija,

go[F/m] — permitivnost zraka,

¢, —relativna dielektri¢na konstanta,

tan 0 — tangens dielektricnog gubitka.

Raspodjela mikrovalnog polja unutar keramickog tijela i uc€inak na materijal su odredeni
dielektriénim parametrima (e, i tand). Tocnije, dielektricna konstanta mjeri sposobnost
materijala da pohranjuje mikrovalnu energiju. Tangens gubitka daje naznaku u kojoj mjeri
elektricno polje moZe prodrijeti u materijal 1 na koji nacin elektri¢no polje rasipa energiju u

toplinu. [27]
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Proces mikrovalnog sinteriranja odvija se u mikrovalnim pe¢ima za sinteriranje (Slika 12.). To

su peci koje obi¢no imaju unutarnju komoru ili prostor u kojem se smjestaju materijali koji se

sinteriraju. Zagrijavanje se vrsi putem magnetrona — uredaja koji generira visokofrekventne

mikrovalove koji se zatim usmjeravaju u komoru u kojoj prolaze kroz materijal i uzrokuju

zagrijavanje putem interakcije s molekulama materijala. Mikrovalne peéi za sinteriranje imaju

kontrolirane parametre temperature, vremena i snage zrac¢enja kako bi se osigurala preciznost i

kontrola procesa sinteriranja. Najcesce koristene frekvencije za sinteriranje u mikrovalnim

pe¢ima su 915 MHz i 2,45 GHz. [28][29]

infracrveni pirometar

magnetron

uzorak
e———

grafitni disk

izolacija (mulit)

mikrovalna Supljina

hibridno grijanje
SiC susceptorom

Slika 12. Shematski prikaz mikrovalne peci za sinteriranje keramike s dodatkom grijaca [28]
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U konvencionalnim peéima, materijal se zagrijava kondukcijom, konvekcijom i radijacijom.
Kako bi se sprijecio toplinski gradijent, rezim sinteriranja je takav da se materijal zagrijava
sporije, nakon ¢ega slijedi duze drzanje §to znatno povecava ukupno vrijeme trajanja procesa.
Sto su duza vremena zagrijavanja i drzanja na temperaturi sinteriranja, veée su $anse da u
mikrostrukturi dode do pojave distorzije i nehomogene mikrostrukture. Kod mikrovalnog
sinteriranja rezim je sli¢an, samo svi koraci traju znacajno krace (Slika 13.). Mikrovalovi u
izravnoj interakciji s ¢esticama omogucuju brzo volumno zagrijavanje Sto smanjuje vrijeme
obrade i rezultira uStedom energije. Vrijeme sinteriranja u mnogim slu¢ajevima je i 10 puta

manje nego kod konvencionalnog sinteriranja. [30]

T [°C] A
30 min 120 min
1000 4
50°C/min
800 A
600 4
4007 — Mikrovalno
200 - konvencionalno

] 1] ] L ] ] L] .
0 100 200 300 400 500 t [min]

Slika 13. Usporedba mikrovalnog i konvencionalnim sinteriranja BaTiOs pri 1000 °C [31]

Kod bilo koje vrste sinteriranja poznato je da brzina zgus$njavanja u najve¢oj mjeri ovisi o
difuziji iona izmedu Cestica uzorka te da je brzina rasta zrna uglavnom odredena difuzijom na
granicama zrna. Kod mikrovalnog sinteriranja se dogada da se intenzivno mikrovalno polje

koncentrira oko uzoraka za vrijeme sinteriranja. Snaga magnetskog polja kojeg stvaraju
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mikrovalovi izmedu Cestica uzorka je gotovo 30 puta veca od vanjskog polja, $to uzrokuje
ionizaciju na povrsini Cestica uzorka. Kao rezultat toga, difuzija iona izmedu Cestica materijala
se ubrzava te posljedi¢no napreduje proces zgusnjavanja. Nadalje, okolno elektromagnetsko
polje se moze intenzivno spajati s ionima na granicama zrna. Pod utjecajem magnetskog polja
mikrovalova, kineti¢ka energija iona na granicama zrna se povecava, §to rezultira smanjenjem
aktivacijske energije iona. Na taj na¢in se potice difuzija iona medu granicama zrna $to ubrzava
rast zrna tijekom sinteriranja. Zbog tih mehanizama koje uzrokuje utjecaj magnetskog polja
mikrovalova, mikrovalno sinteriranje daje uzorke s homogenijim rasporedom zrna, ve¢om
relativnom gustoc¢om (Slika 14.) i ve¢om prosjeénom veli¢inom zrna (Slika 15.) $to rezultira

boljim mehani¢kim svojstvima materijala u odnosu na konvencionalno sinteriranje. [31]
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Slika 14.  Ovisnost relativne gusto¢e (RD) o temperaturi sinteriranja peleta UO- [30]
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Slika 15. Qvisnost veli¢ine Kristalnog zrna o temperaturi sinteriranja peleta UO; [30]

Prednosti mikrovalnog sinteriranja nad konvencionalnim siteriranjem su [2]:
- homogenija mikrostruktura i pove¢ana gustoca zrna,
- vece brzine zagrijavanja na temperaturu sinteriranja,
- posljedicno krace vrijeme trajanja procesa,
- mogucénost sinteriranja proizvoda sa Smanjenom opasnosti od nastanka temperaturnog
gradijenta,
- uSteda energije,
- ,zelenija* metoda sinteriranja.

Uz mnogo viSe prednosti, isticu se 1 nedostatci poput znacajno skuplje opreme u odnosu na
konvencionalno sinteriranje kao i ograni¢ena primjena obzirom na dimenzije i vrstu materijala,

$to moze biti klju¢no kod odabira metode sinteriranja. [2]
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7. EKSPERIMENTALNI DIO

Postupci pripreme i sva ispitivanja navedena u eksperimentalnom dijelu provedeni su u
Laboratoriju za inzenjersku keramiku u prostorima Fakulteta strojarstva i brodogradnje u
Zagrebu. Eksperimentalni dio zapoceo je pripremom suspenzije nakon cega je uslijedio
postupak lijevanja suspenzije u kalupe ¢ime su dobiveni sirovci koje je bilo potrebno osusiti i
oblikovati kako bi bili spremni za sinteriranje. Nakon sinteriranja analizirani su dobiveni

rezultati provedenih ispitivanja.

7.1. Priprema suspenzija

U sklopu rada pripremljene su 60 %-tne vodene suspenzije aluminijevog oksida (Al203) s
razli¢itim dodatkom otpadnog grafita od 1, 5, 10 % te jedan set bez dodataka grafita.
Za pripremu suspenzija koriSteni su:

- Al203 prah visoke ¢istoce,

- otpadni grafit (1, 5, 10 %),

- disperzant (Slika 16.) — amonijeva sol poli(akrilne) kiseline (sinteticki polielektrolit)
trgovackog naziva DOLAPIX PC 75 (Zschimmer & Schwarz GmbH & Co KG,
Chemisce Fabriken, Njemacka),

- vezivo (Slika 17.) — polivinil alkohol, PVA (Sigma Aldrich, USA).

Sastav pripravljenih suspenzija iskazan masenim udjelima i masama svakog konstituenta

prikazan je tablicom 3.
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Tablica 3. Maseni udjeli i mase konstituenata suspenzije
AL O; + Destilirana Al O3, U Otpadni grafit, | DOLAPIX | PVA
otpadni grafit voda smjesi praha | usmjesi praha PC 75
w [%0]
60 40 100 0 0,4 0,5
60 40 99 1 0,4 0,5
60 40 95 5 0,4 0,5
60 40 90 10 0,4 0,5
m [g]
240 160 240 0 0,96 1,2
240 160 237,6 2,4 0,96 1,2
240 160 228 12 0,96 1,2
240 160 216 24 0,96 1,2

DOLAPIX PC

124522
234934 001

Slika 16. Dolapix PC 75

Slika 17.  Polivinil alkohol (PVA)
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Priprema suspenzija nastavlja se homogenizacijom koja se provodi na nacin da se u staklenoj
posudi u destiliranoj vodi otopi polivinil alkohol nakon ¢ega se dodaje disperzant Dolapix PC
75. Potrebno je staklenim Stapi¢em mijeSati smjesu sve dok se disperzant potpuno ne otopi.
Nakon toga, uz kontinuirano mijesanje, dodaje se smjesa prahova koju ¢ine keramicki prah
(Al203) i razliciti udjeli otpadnog grafita koji su prethodno pomijesani u odredenim omjerima.
Medutim, mijeSanjem staklenim Stapi¢em nije moguce posti¢i potpunu homogenizaciju, pa se
suspenzija prenosi u planetarni kugli¢ni mlin modela PM 100 (Retsch GmbH, Njemacka)(Slika
18.). Da bi se postigla optimalna homogenizacija suspenzije, u posudu od aluminij oksidne

keramike u kojoj je suspenzija ubacuju se keramicke kuglice promjera 5 mm, izradene od

Al>03. Posuda se stavlja u kugli¢ni mlin na rezim mije$anja od 300 okretaja u minuti U trajanju

od jednog sata (Slika 19.).

TIME B0 s

SPEED 266

THTERURL (505
POWER Z7x

Slika 18. Kugli¢ni mlin PM 100 Slika 19. ReZim mijesanja kugli¢nim mlinom
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Nakon postupka homogenizacije, kuglice Al.Oz su filtracijom uklonjene iz suspenzije. Zatim

je bilo potrebno ukloniti mjehurié¢e zraka i aglomerate sto se provodi u ultrazvuc¢noj kupelji

BRANSONIC 220 (Branson Ultrasonics Corp., SAD) u trajanju od 15 minuta.

7.2.  Reoloska ispitivanja

Nakon pripravljenih suspenzija uslijedio je postupak reoloskih ispitivanja svih suspenzija iz
tablice 3. na uredaju naziva rotacijski viskozimetar marke i modela Anton Paar ViscoQC 300
(Slika 20.). Rezim ispitivanja odreden je programom naziva engl. speed ramp u kojem se broj
okretaja postepeno povecava od pocetne vrijednosti do maksimalne vrijednosti ¢ime se
paralelno povecava i brzina smicanja. Nakon dostizanja maksimalne vrijednosti brzine
smicanja, potrebno je spustiti brzinu u istim intervalima na pocetnu vrijednost. Na svakom
spustanju brzine potrebno je zadrzati proces na 5 sekundi te tada izmjeriti viskoznost
neposredno prije idu¢eg spustanja brzine smicanja. Program odreduje pocetnu vrijednost brzine

smicanja koja iznosi 0,1 s i maksimalnu vrijednost brzine smicanja koja iznosi 180 s.

N
& » Anton Paar

Slika 20. Rotacijski viskozimetar — Anton Paar ViscoQC 300
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7.3. Lijevanje suspenzija i obrada sirovaca

Sirovci se dobivaju postupkom lijevanja suspenzija u rastavljive gipsane kalupe. Gips je
pogodan materijal za kalupe jer upija vodu odnosno vlagu iz suspenzija. Slijedi suSenje
suspenzija u trajanju od 48 sati na sobnoj temperaturi nakon ¢ega slijedi njihovo vadenje iz
gipsanih kalupa (Slika 21.). Dobivene sirovce potrebno je dodatno osusiti, a suSenje se provodi

u susioniku Instrumentaria STO5 (Instrumentaria d.d.,Sesvete) na temperaturi od 100 °C.

Slika 21. Sirovci izvadeni iz gipsanih kalupa nakon suSenja

Sirovce se zatim brusi brusnim papirom kako bi dobili odgovarajuci oblik (Slika 22.).

3 "gm 4

Slika 22.  Sirovci nakon obrade brusenjem
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7.4. Mikrovalno sinteriranje

Za sinteriranje uzoraka koristena je hibridna mikrovalna pe¢ (OVER industrijska elektronika
d.o.o., Kerestinec, Hrvatska) koja je prikazana na slici 23. Kori$ten je magnetron snage 1,5 kW
pri frekvenciji 2,45 GHz.

Sinteriranje u hibridnoj mikrovalnoj pe¢i je provedeno prema sljedec¢em rezimu:

- hibridno zagrijavanje uzoraka od sobne temperature do 1300 °C uz brzinu zagrijavanja od
27 °C/min,

- hibridno zagrijavanje uzoraka od 1300 °C do 1600 °C uz brzinu zagrijavanja od 4 °C/min,
- izotermno zagrijavanje pri temperaturi od 1600 °C tijekom 1 h,

- hladenje uzoraka u peéi do sobne temperature prema brzini uvjetovanoj karakteristikama

peci.

Hibridna mikrovalna pec

Slika 23. Hibridna mikrovalna peé
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7.5. Analiza mikrostrukture uzoraka

Postupak analize proveden je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) naziva
Tescan Vega TS5136MM (Tescan Orsay Holding, a.s., Ceska) kojim su analizirani sinterirani
uzorci bez dodataka i s dodatkom otpadnog grafita. Ovaj mikroskop radi na principu udara
snopa elektrona u povrsinu §to uzrokuje reakcije sa atomima povrsine i stvaranje rasprSenih
elektrona za analizu i formiranje slike. Kako bi se poboljsala vidljivost, provodi se naparivanje
uzoraka legurom zlato-paladij, za Sto je koriSten napariva¢ SC7620 Sputter Coater Quorom
(Quorum Technologies Ltd, Velika Britanija). Detaljnija analiza kao i prikaz dobivenih

mikrostruktura i dobiveni rezultati biti ¢e prikazani dalje u radu.

7.6. Odredivanje i izratun promjene gustoée, poroznosti i skupljanja sinteriranih

uzoraka

Kako bi mogli analizirati promjenu koja se dogada tijekom sinteriranja, prije samog postupka
obavljena su mjerenja mase i dimenzija uzoraka. Nakon postupka sinteriranja, uslijedilo je
odredivanje gustoce uzoraka sa 0 % grafita za §to je primijenjena Arhimedova metoda pomocu
Arhimedove vage Mettler Toledo (Mettler Toledo GmbH, Svicarska) (Slika 24.) uz dodatak za
mjerenje gustoée (Mettler Toledo density kit MS—DNY-43). Ostalim uzorcima, sa dodatkom
grafita od 1, 5 1 10 %, gustoca je odredena pomoc¢u mase i volumena. Masa je mjerena
analitickom vagom naziva Ohaus AP250D (Ohaus Europe GmbH, Svicarska) (Slika 25.).
Volumen uzoraka izradunat je preko izmjerenih dimenzija sinteriranih uzoraka. Sto se tice
uzoraka bez dodatka otpadnog grafita, njihova masa je najprije izmjerena na zraku, a zatim u
destiliranoj vodi. Gusto¢a im je odredena pomocu programa u uredaju koji je postavljen prema
standardu ASTM C373-88 (Standardizirana ispitna metoda za odredivanje apsorpcije vode,
gustoce, prividne poroznosti i prividne specifi¢ne tezine sinteriranih keramickih proizvoda,
keramickih plocica i staklenih plocica — engl. Standard Test Method for Water Absorption,
Bulk Density, Apparent Porosity, and Apparent Specific Gravity of Fired Whiteware Products,

Ceramic Tiles, and Glass Tiles). Prema navedenom standardu, volumen se odreduje:

V=a<A‘B), 2)
pO-pL
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P= (ﬁ)'(po'ﬂ) TP (3)
gdje je:
\Y, cm®  volumen,
o - korekcijski faktor (s obzirom na atmosferski tlak 0=0,99985),
g masa uzorka na zraku,
B g masa uzorka u destiliranoj vodi,
p,  9lem® gustoca destilirane vode,

P, g/cm®  gustoca zraka (pL= 0,0012 g/cmq).

Slika 24. Arhimedova vaga Slika 25. Analiticka vaga
Mettler Toledo Ohaus AP250D

Relativna gustoca (R.D.) omjer je Arhimedove gustote dobivene vaganjem na Arhimedovoj

vagi 1 teorijske gustoce materijala:

R.D.,% — pArhimedova 100 (4)
P teorijska
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Teorijska gusto¢a aluminijeva oksida je Preorijska = 3,987 g/cm3. [4]
Poroznost je izracunata prema slijede¢em izrazu:
P,%=(1-RD.)-100 ®)

Nakon poroznosti preostaje samo odrediti skupljanje za koje je bilo potrebno izmjeriti
dimenzije uzoraka prije i poslije sinteriranja. Izrazeno je u postotcima pomocu slijedeceg

izraza:

d
&%zd;-mo (6)

gdje je:
S % skupljanje,
mm  duljina sinteriranog uzorka,

d, mm  duljina sirovca.
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8. REZULTATI MJERENJA

8.1. Rezultati reoloSkih mjerenja

Rezultati dobiveni reoloskim mjerenjima iz poglavlja 7.2. koriSteni su za izradu reoloskih
krivulja svakog uzorka bez otpadnog grafita i sa razli¢itim udjelima otpadnog grafita. Krivulje
su nacrtane prema odnosu prividne viskoznosti # (mPa-s) 0 brzini smicanja y (s1). Prikazane

krivulje (Slika 26.) koriste se za predvidanje interakcije izmedu Eestica u suspenziji.

600

0 % grafita ——1 % grafita

—e—5 % grafita ——10 % grafita

500

400

300

n, mPa-s

200

100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
y, st

Slika 26. Krivulje teenja 60 %—tnih suspenzija s razli¢itim masenim udjelom otpadnoga

grafita (0, 1, 5i 10 %): ovisnost prividne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s)

Iz krivulja je vidljivo da kod svih suspenzija, neovisno o postotku otpadnog grafita, sa porastom
brzine smicanja dolazi do pada prividne viskoznosti §to je karakteristiéno za ponaSanje tzv.
nenewtonovskih fluida.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 36



Marin Medved Diplomski rad

Kako bi se prikazalo ponasanje suspenzije povecanjem otpadnog grafita. prikazane su
vrijednosti prividne dinamicke viskoznosti suspenzija bez dodatka grafita i sa razli¢itim
postotcima otpadnog grafita, za dvije odabrane brzine smicanja (Tablica 4.). lako dolazi do
minimalnog pada brzine smicanja u suspenziji sa 1 % grafita, moze se zakljuéiti da daljnjim
dodavanjem grafita dolazi do zna¢ajnog povecanja prividne brzine smicanja, pa je tako razlika

u brzinama izmedu suspenzija sa 1 % i 10 % grafita i do otprilike osam puta.

Tablica 4. Vrijednost prividne dinamicke viskoznosti (, mPa-s) za odabrane brzine smicanja

(7, s) za 60 %-tne Al,O; suspenzije bez dodatka i s dodatkom otpadnog grafitaod 1, 5 10 %

w (Al203, u smjesi praha), | w (otpadni grafit, u smjesi praha), 1, mPa-s
% % %505t | 5 100s?
100 0 14,72 8,9
99 1 11,78 7,4
95 5 17,7 14,4
90 10 114,8 66,5

8.2. Analiza mikrostrukture

Za analizu mikrostrukture potrebno je snimiti mikrostrukturu uzoraka nakon §to su sinterirani
u mikrovalnoj peci, za $to je koriSten pretrazni elektronski mikroskop (SEM). Snimljene su
povrsine uzoraka Al>O3z keramike s dodatkom 0, 1, 5 10 % otpadnog grafita. Za svaku povrsine
snimljene su dvije snimke, jedna s 5000 x povecanjem i jedna s 10000 x povecanjem. Snimke

svake povrsine s oba povecanja prikazane su na slikama 27. — 30.
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- -

-10 pm -

Slika 27. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al,O3; keramike s dodatkom 0 % grafita

sinteriranog u hibridnoj mikrovalnoj peéi pri razli¢itom povecanju: (A) 5000x i (B) 10000x
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Slika 28. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al,O3; keramike s dodatkom 1 % grafita

sinteriranog u hibridnoj mikrovalnoj peéi pri razli¢itom povecanju: (A) 5000 x i (B) 10000 x
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Slika 29. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al,O3; keramike s dodatkom 5 % grafita
sinteriranog u hibridnoj mikrovalnoj pe¢i pri razli¢itom povecanju: (A) 5000 x i (B) 10000 x
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-10 pm

Slika 30. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al>Os; keramike s dodatkom 10 % grafita

sinteriranog u hibridnoj mikrovalnoj pe¢i pri razli¢itom povecanju: (A) 5000 x i (B) 10000 x
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Pregledom snimaka mozemo zakljuéiti da se poroznost Al,O; keramike povecava sa
povecanjem udjela otpadnog grafita. Uz to se javlja i smanjenje veli¢ine zrna. Obe pojave
karakteristi¢ne su za metodu zrtvene faze kod proizvodnje porozne keramike Sto otpadni grafit
¢ini materijalom pogodnim za upotrebu prilikom proizvodnje porozne keramike metodom

Zrtvene faze.

8.3.  Analiza promjene gustoce, poroznosti i skupljanja sinteriranih uzoraka

Rezultati dobiveni gustoce, relativne gustoce, poroznosti i skupljanja sinteriranih uzoraka
Al,05 keramike s dodatkom 0, 1, 51 10 % otpadnog grafita prikazani su u tablici 5. Tablica
prikazuje rezultate srednjih vrijednosti uz standardnu devijaciju. Vazno je napomenuti da su
rezultati za gustocu uzorka sa 0 % grafita izmjereni na Arhimedovom metodom, dok su ostali

uzorci izracunati preko omjera mase i volumena pomocu izraza (1) i (2).

Tablica 5. Rezultati gustoce, relativne gustoée, poroznosti i skupljanja uzoraka Al,Os; keramike
s dodatkom 0, 1, 5i 10 % otpadnog grafita

s wospaen | s [ an o0 [ noe | soo
0 3,693+0,025 | 92,63+£0,64 | 7,37+0,64 11,32+ 0,3
1 2,368 +£0,031 | 59,39+0,97 | 40,61+0,97 | 2,42+042
5 2,190+ 0,019 | 54,92 +0,03 | 45,08 +0,03 1,57 £ 0,68
10 1916 £0,037 | 48,05+1,17 | 51,94+1,17 | 2,36+0,13

Iz tablice je jasno vidljivo da vrijednosti gustoce i relativne gustoce znacajno padaju $to je veci
maseni udio grafita (Slika 31. i Slika 32.). Vidljivo je da povecanjem udjela grafita poroznost
raste Sto se moglo ocekivati jer je grafit dodan kako bi izgorio i time stvorio pore u uzorku
(Slika 33.). Skupljanje se dodatkom grafita smanjuje s pove¢anjem udjela grafita do 5 % (Slika
34). Znacajna promjena se dogada u masi uzoraka jer dolazi do izgaranja grafita, $to znaci da
uzorak bez dodataka grafita ima zanemarivu promjenu mase, dok najveéu promjenu ima uzorak
sa 10 % grafita u mikrostrukturi (Slika 35.).
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Slika 31. Promjena gustoce uzorka Al,O3 keramike nakon mikrovalnog sinteriranja u ovisnosti

o razli¢itim masenim udjelima otpadnog grafita

50 -

0 1 5 10
w (otpadnog grafita), %

40 A

Slika 32. Promjena relativne gustoce uzorka Al,O3 keramike nakon mikrovalnog sinteriranja

u ovisnosti o razli¢itim masenim udjelima otpadnog grafita
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Slika 33. Promjena poroznosti uzorka Al,Oz keramike nakon mikrovalnog sinteriranja u

ovisnosti o razli¢itim masenim udjelima otpadnog grafita
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w (otpadnog grafita), %

Slika 34. Skupljanje uzorka Al,Os; keramike nakon mikrovalnog sinteriranja u ovisnosti o

razli¢itim masenim udjelima otpadnog grafita
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U tablici 6. prikazane su mase uzoraka mjerene prije i nakon mikrovalnog sinteriranja.

Promjena odnosno gubitak mase prikazan je na Slika 35.

Tablica 6. Mase uzoraka Al,Os keramike prije i nakon mikrovalnog sinteriranja u ovisnosti o

razlic¢itim masenim udjelima otpadnog grafita

w (otpadnog grafita), % my, g ms, g
0 13,704 13,619
1 24,784 24,451
5 24,418 23,279
10 22,800 18,677
5
4 u
3 i
80
s
< 2
1 u
0 i

1 2 3 4
w (otpadnog grafita), %

Slika 35. Gubitak mase uzorka Al,O3z keramike nakon mikrovalnog sinteriranja u ovisnosti o

razli¢itim masenim udjelima otpadnog grafita
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9. ZAKLJUCAK

U ovom radu pripravljene su 60 %-tne Al>Os suspenzije s dodatkom 0, 1, 5i 10 % otpadnog
grafita, kojima su analizirana reoloSka svojstva. Nakon homogenizacije i snimanja krivulja
tecenja, oblikovani su sirovci lijevanjem suspenzije u gipsane kalupe. Dobiveni sirovci
sinterirani su u hibridnoj mikrovalnoj peci pri 1600 °C, ¢ime je formiran konacan keramicki
proizvod. Sinteriranim uzorcima je analizirana mikrostruktura, te im je odredena gustoca,

relativna gustoca, poroznost, skupljanje 1 gubitak mase.
Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

- Sve suspenzije pokazuju pad prividne viskoznosti povecanjem brzine smicanja, $to
zna¢i da suspenzije pripadaju skupini nenewtonovskih fluida, odnosno suspenzije
pokazuju pseudoplasti¢no ponaSanje.

- Povecanjem udjela otpadnog grafita smanjuje se gustoca i relativna gustoca Al,O3
keramike sinteriranih uzoraka.

- Poroznost uzoraka Al20s keramike znacajno je porasla povecanjem udjela otpadnog
grafita te se pretpostavlja kako te pore nastaju sagorijevanjem grafita tijekom
sinteriranja.

- Skupljanje uzoraka Al,O3 keramike se smanjilo pove¢anjem udjela otpadnog grafita.

- Gubitak mase uzoraka tijekom sinteriranja raste s porastom udjela otpadnog grafita.
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